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(54) Title: USE OF AEROGELS IN AGRICULTURE 

(54) Bezrichnung: VER WEN DUNG VON AEROGELEN IN DER LANDWFRTSCHAFT 
(57) Abstract 

The invention pertains to the use of aerogels as carrier materials for active substances in agriculture and veterinary medicine. 
(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erftndung betrifft die Verwendung von Aerogelen als Tragermaterial fur aktiv wirksame Substanzen im 
landwirtschaftlichen und/oder veterinarmedizinischen Bereich. 
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Beschreibung 

Verwendung von Aerogelen in der Landwirtschaft 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Aerogelen z.B. im 
landwirtschaftlichen und veterinarmedizischen Bereich als Tragermaterial fur 
aktiv wirksame Substanzen. 

Aerogele, insbesondere soiche mit Porositaten uber 60 % und Dichten unter 
0,6 g/cm 3 , weisen eine au&erst geringe thermische Leitfahigkeit auf und finden 
deshalb Anwendung als Warmeisolationsmaterial wie z.B. in der 
EP-A-0 171 722 beschrieben. 

Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luft als 
Dispersionsmittel", werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestellt. 
Unter den Begriff "Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinn, 
Xerogele und Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im engeren 
Sinn bezeichnet, wenn die Flussigkeit des Gels bei Temperaturen oberhalb der 
kritischen Temperatur und ausgehend von Orucken oberhalb des kritischen 
Druckes weitestgehend entfernt wird. Wird die Flussigkeit des Gels dagegen 
unterkritisch, beisptelsweise unter Bildung einer Flussig-Dampf-Grenzphase 
entfernt, dann bezeichnet man das entstandene Gel als Xerogel. 

Bei der Verwendung des Begriffs Aerogele in der vorliegenden Anmeldung 
handelt es sich urn Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinn von "Gel mit Luft 
als Dispersionsmittel". 
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Daruber hinaus kann man die Aerogele grundsatziich in anorganische und 
organische Aerogele unterteilen. 

Anorganische Aerogele sind schon seit 1931 bekannt (S.S. Kistler, Nature 
1931, 127, 741). Seitdem sind a us unterschiedlichsten Ausgangsmateriaiien 
Aerogele dargestellt worden. Dabei konnten z.B. Si0 2 -, Al 2 0 3 -, Ti0 2 -, Zr0 2 -, 
Sn0 2 -, U 2 0-, Ce0 2 -, V 2 0 5 -Aerogeie und Mischungen aus diesen hergestellt 
werden (H.O. Gesser, P.C. Goswami, Chem. Rev. 1989, 89, 756ff). 
Seit einigen Jahren sind auch organische Aerogele aus unterschiedlichsten 
Ausgangsmateriaiien, wie z.B. aus Melaminformaldehyd, bekannt (R.W. Pekala, 
J. Mater. Sci. 1989. 24, 3221). 

Anorganische Aerogele konnen dabei auf unterschiedlichsten Wegen hergestellt 
werden. 

Beispielsweise konnen Si0 2 -Aerogele durch saure Hydrolyse und Kondensation 
von Tetraethylorthosilikat in Ethanol hergestellt werden. Dabei entsteht ein Gel, 
das durch uberkritische Trocknung unter Erhaitung der Struktur getrocknet 
werden kann. Auf dieser Trocknungstechnik basierende Herstellungsverfahren 
sind z.B. aus der EP-A-0 396 076 Oder der WO 92/03378 bekannt. 

Eine Alternative bietet ein Verfahren zur unterkritischen Trocknung von Si0 2 - 
Gelen, wenn diese vor der Trocknung mit einem chlorhaitigen Silylierungsmittel 
umgesetzt werden. Das Si0 2 -Gel kann dabei beispielsweise durch saure 
Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen in einem geeigneten organischen 
Ldsungsmittel mittels Wasser erhalten werden. Nach Austausch des 
Ldsungsmittels gegen ein geeignetes organisches Ldsungsmittel wird in einem 
weiteren Schritt das erhaltene Gel mit einem Silylierungsmittel umgesetzt. Das 
dabei entstehende Si0 2 -Gel kann anschliedend aus einem organischen 
Ldsungsmittel heraus an der Luft getrocknet werden. Damit konnen Aerogele 
mit Dichten unter 0,4 g/cm 3 und Porositaten uber 60 % erreicht werden. 
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Oas auf dieser Trocknungstechnik basierende Herstellungsverfahren ist 
ausfuhrlich in der WO 94/25149 beschrieben. 

Die oben beschriebenen Gele konnen daruber hinaus vor der Trocknung in der 
alkohol-waferigen Losung mit Tetraalkoxysilanen versetzt und gealtert werden, 
um die Gelnetzwerkstarke zu erhohen, wie z.B. in der WO 92/20623 offenbart. 

Ferner kann das Si0 2 -Gel auch auf Basis von Wasserglas hergestellt werden. 
Das auf dieser Technik basierende Herstellungsverfahren ist aus der DE-A-43 42 
548 bekannt. 

In der deutschen Patentanmeldung 19502453.2 wird daruber hinaus die 
Verwendung von chlorf reien Silylierungsmitteln beschrieben. 

Die durch uberkritische Trocknung erhaltenen Aerogele sind. je nach dem 
speziell angewendeten Verfahren hydrophil oder kurzfristig hydrophob. 
Langfristig sind sie jedoch hydrophil. 

Diese Hydrophilie kann durch einen Hydrophobisierungsschritt wahrend der 
uberkritischen Trocknung vermieden werden. Ein solches Verfahren ist aus der 
EP-A-0 396 076 bekannt. 

Unterkritisch getrocknete Aerogele sind bedingt durch ihr Herstellungsverfahren 
(Silylierung vor der Trocknung) dauerhaft hydrophob. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, nach neuen Anwendungen fur 
Aerogele zu suchen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daft Aerogele im landwirtschaftlichen 
und veterinarmedizinischen Bereich z.B. als Tragermaterial fur aktiv wirksame 
Substanzen geeignet sind. 
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Diese Wirkstoffe konnen aus den Bereichen der Insekticide, fungicide. 
Herbicide, Acaricide, Piscicide, Rhodenticide, Molluscicide, Nematicide, 
Baktericide und/oder Parasiticide kommen. Ebenso konnen die Aerogeie ais 
Tragermaterial fur Viren, Bakterien und/oder Bazillen wie z.B. Baciiius 
Thuringensis fur die bioiogische Bekampfung von nicht erwunschten 
Organismen dienen. 

Die Wirkstoffe konnen entweder in geloster und/oder in einem flussigem 
Tragermedium in suspend ierter Form einzeln Oder zu mehreren auf die Aerogeie 
aufgetragen Oder absorbiert werden, wobei ein quasi flussiger Zustand in den 
beschriebenen Hohlraumen der Aerogeie erhalten bleibt. Flussige Wirkstoffe 
konnen auch ohne zusatzliche TrSgermedien aufgenommen werden. Hierbei 
konnen diese flussigen Mitt el zusatzlich noch mit Emulgatoren ionischer wie 
nichtionischer Art versehen werden. Ebenso konnen den Aerogelen 
vorzugsweise nach der Aufnahme der Wirkstoffzubereitungen Netz- und 
Dispergiermittel zugesetzt werden. Die Grd&e der Aerogelpartikel ist 
vorzugsweise grower als 0,1 jjm, besonders bevorzugt groBer ais 1 und 
insbesondere grofier als 5 /jm. 

Die beladenen Aerogeie konnen mit mindestens einem weiteren Tragermedium 
wie z.B. Talkum, Kreide, Kaolin und/oder vorzugsweise mit Wasser und/oder 
Olen gemischt bzw. verdunnt beispielsweise auf Pflanzen. Tiere. Acker, Land- 
und Wasserflachen ausgebracht werden. 

Bevorzugt werden anorganische Aerogeie verwendet. Unter einem 
anorganischen Aerogel ist in der vorliegenden Anmeldung ein Aerogel zu 
verstehen, das auf der Basis von anorganischen Materialien hergestellt wurde. 

Unter den Begriff "Aerogeie auf der Basis von anorganischen Materialien" fallen 
insbesondere auch solche Aerogeie die beispielsweise durch Silylierung 
modifiziert wurden. 
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Bevorzugt sind Aerogele uberwiegend aus Si0 2 . Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 Oder 
Mischungen davon. Diese kdnnen, je nach Verwendung, hydrophile und/oder 
hydrophobe Oberflachengruppen (z.B. OH, OR, R) aufweisen. Die Herstellung 
von Aerogelen mit hydrophilen und/oder hydrophoben Oberflachengruppen kann 
dabei nach alien dem Fachmann bekannten Verfahren durchgefuhrt werden. 
Besonders bevorzugt sind hydrophile Oder hydrophobe Si0 2 -haltige Aerogele, 
insbesondere Si0 2 -Aerogele. 

Da ruber hinaus wurde uberraschend gefunden. dafi durch die Wahl eines 
geeigneten hydrophilen oder hydrophoben Aerogels entsprechende Stoffe, mit 
denen das Aerogel beladen wurde, beschieunigt bzw. verzdgert freigesetzt 
werden kdnnen. Weiterhin kdnnen Aerogele als Dispergierungsmittel fur 
Dispersionen von festen, flussigen oder gasfdrmigen Stoffen in teste Oder 
flussige Medien eingesetzt werden. Daruber hinaus kdnnen mit hydrophilen 
und/oder hydrophoben Stoffen beladene hydrophile oder hydrophobe Aerogele 
problemios in hydrophile und/oder hydrophobe, flussige, halbfeste bzw. feste 
Medien eingearbeitet werden, insbesondere, urn mit Hilfe von hydrophilen 
Aerogelen hydrophobe {d.h. lipophile) Stoffe in flussige und/oder halbfeste 
hydrophile Dispersionsmedien und mit Hilfe von hydrophoben Aerogelen 
hydrophile Stoffe in flussige, hydrophobe Disperionsmedien einzutragen. 
Hydrophobe Aerogele beispielsweise, schwimmen auf hydrophilen, wa&rigen 
Medien auf. Ferner kdnnen auch flussige, hydrophile oder hydrophobe Stoffe in 
feste, frei rieselfahige Pulver oder Granulate uberfuhrt werden. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen belegt, 
ohne dadurch beschrankt zu werden. 
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Zunachst wird die Herstellung eines hydrophoben bzw. hydrophilen Aerogels 
beschrieben. Diese Aerogele wurden in den nachfolgenden Beispielen 1 bis 39 
(Tabelle 1 bis 5) jeweils beide eingesetzt. 

Oie Angabe der einzelnen Bestandteile in den Tabellen sind Angaben in Gew.-% 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. 

Hersteliungsbeispiele 

Beispiel 1 

Darstellung eines dauerhaft hydrophoben Aerogels 

1 I einer Natriumwassergtaslosung (mit einem Gehalt von 7 Gew.-% Si0 2 und 
einem Na 2 0:Si0 2 Verhaltnis von 1:3,3) wurde zusammen mit 0.5 I eines sauren 
lonenaustauscherharzes (Styroldivinytbenzolcopoiymer mit Sulfonsauregruppen, 
handelsublich unter dem Namen ®Duolite C20) geruhrt, bis der pH-Wert der 
wa&rigen Losung 2,3 war. Anschlie&end wurde das lonenaustauscherharz 
abfiltriert und die wa&rige Losung mit 1 molarer NaOH-Ldsung auf einen pH- 
Wert von 5,0 eingestellt. Danach wurde das entstandene Gel noch 3 Stunden 
bei 85 °C geaitert und anschlie&end das Wasser mit 3 I Aceton gegen Aceton 
ausgetauscht. Anschlie&end wurde das acetonhaltige Gel mit 
Trimethylchlorsilan silyliert (5 Gew.-% Trimethylchlorsilan pro Gramm nasses 
Gel). Oie Trocknung des Gels erfolgte an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 

2 Stunden bei 50°C und 12 Stunden bei 150°C). 

Das so erhaltene, transparente Aerogel hatte eine Dichte von 0,15 g/cm 3 , seine 
spezifische Oberflache nach BET lag bei 480 m 2 /g und es war dauerhaft 
hydrophob. 
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Beispiel 2 

Darstetlung eines hydrophilen Aerogels 

Das in Beispiel 1 hergestellte, dauerhaft hydrophobe Aerogel wurde bei 6O0°C 
in einem leichten Luftstrom mittels einem Rohrenofen 1 Stunde pyrolysiert. Oas 
erhaltene, transparente Aerogel hatte eine Dichte von 0,18 g/cm 3 , eine 
spezifische Oberflache nach BET von 450 m 2 /g und war hydrophil. 
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Tabelle 3 
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Tabelle 5 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung von Aerogelen als Tragermaterial fur aktiv wirksame 
Substanzen in landwirtschaftiichen und/oder veterinarmedizinischen 
Bereich. 



2. Verwendung von Aerogelen gernaS Anspruch 1 als Tragermaterial fur 
Insekticide, Fungicide. Herbicide, Acaricide, Psicicide, Rhodenticide, 
Molluscicide, Nematicide, Baktertcrde und/oder Parasiticide. 

3. Verwendung von Aerogelen gemaS Anspruch 1 als Tragermaterial fur 
Viren, Bakterien und/oder BaziHen. 

4. Zusammensetzung enthaltend mindestens ein Aerogel und mindestens 
eine im landwirtschaftiichen und/oder veterinarmedizinischen Bereich 
aktiv wirksame Substanz. 



5. Zusammensetzung gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS die 
aktiv wirksame Substanz im Tragermedium in flussiger, geloster oder 
suspendierter Form vorliegt. 

6. Zusammensetzung gemaS Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafs sie mindestens einen Emulgator enthalt. 

7. Zusammensetzung gemafi mindestens einem der Anspruche 4 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie mindestens ein Netz- und 
Dispergiermittel enthalt. 
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"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"I." document which may throw doubts on pnonty daimfs) or 
which is atcd to establish the pubticanon date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0* document referring to an oral disdosurc. use. exhibition or 
other means 

*P* document published poor to the intemaoonal filing date but 
later than the pnonty date claimed 



•T* later document published after the international filing date 
or pnonty date and not in conflict with the application but 
a ted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; ihe daimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

' Y ' document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered to involve an inventive nep when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"A" document member of the same patent famil y 



Date of the actual completion of the intemaQonal search 
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Date of mailing of the international search report 
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Name and mailing address of the ISA 
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CfCononuaoon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 
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PCT/EP 96/00725 
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Relevant to claim No. 
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2 December 1968 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 95399, 

W. EBEL1NG, O.A. REIERSON & R.E. WAGNER: 

"Influence of repellency on the efficacy 

of blatticides. IV. Comparison of four 

cockroach species." 

page 8913; 

XPQ02007253 

see abstract 

& J. ECON. ENT0NOL. , 

vol. 61, no. 5, 1968, 

pages 1213-1219, 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 92, no. 12. 

24 March 1980 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 99465q, 

S. SUZUKI & T. KIOAKA: "Gelled solid 

containing volatile active ingredients" 

page 337; 

XPGO20O7254 

see abstract 

& JP,A,54 092 630 (JAPAN SYNTHETIC RUBBER) 
23 July 1979 

EP.A.O 171 722 (BASF AG) 19 February 1986 
cited in the application 
see the whole document 
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P uen i document 


Publication 


Pitent family 


Publication 


fai^d in ^gMifeh rffnort 
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membcr(i) 


date 
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5E-B- 
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13-03-81 






AU-B- 
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21-12-78 
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FR-A.B 
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LU-A- 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 
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PCT/EP 96/00725 



A KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNCSCEGENSTANDES 
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Nach der InUmaticnaJen PatenUlttnfikaDon (IPK) Oder rach Oct nabonalcn Klassfikauon and der IPK 




B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Rechcrctuener MinoatpruiAofi (KJisiKuaoruiyncm una M*sau««onssymooie j 

IPK 6 A61M 


Recherchicru aber nicht zum Mindenprafcoff lehorende ViroffenUKftungcn. nwcl dtcsc unter die rcchcrchicrtcn Gcticle fallen 
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Kale gone* 
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Derwent Publications Ltd., London, GB; 
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1 y 1 Weitcrc VerofferHJjehungen and dcr Fortsctning von Fcld C zu 
I. .J entnehmen 


|X j Siehe Anhang Pauntfamlic 




' Bcsondcrc Kaicconen von angegebencn VeroffenUichungen "1" Spatere Verofrcntlichuni, die nach dem iritcrnauonalcn AnmcidedaOim 

aber mcru all betonden bedeuttam anzuaehen .it Erfindung ziagnndehegenden Pnnzip. oderder.hr zufrundcliegcndcn 

"F." altera Dokumenu dai tedoch em am oder nach dem inumauonalcn Thconc angegeben irt 

Anmeldedatum veroffentticht worden ■« X ' VerofltnUichung van betonderer Bedeutung; die beampruchu Erfinduiu; 

'L* Veroffendichung, die gccignct ut. einen Pnonuuarapruch zwetfclhaA er- kana allein aufgrund dicstr Veroffentliebung rochi alt new Oder auf 
schanen zu lassen, Oder durch die das VerbffendichungJdatum einer erfindenicher Tingkat beruhend bctrachuu warden 
anderen im Rtcherchenbenchl gerunnum Verofrenrlicriung belegi werden - Y - veroflendiehung von besonderer Bedeutung; die bcanipruchtc Erfindunt 
toll oder die aut cinem anderen besondcren Grand angegeben itt (wie ijinri fMtil ^ 4uf tr f in dcmcher Tabgkeit beruhend bctrachtei 
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'O* VeroffenUichung. die tich auf one mundliche OfTenbarung, VcrofTendicnungcn dieter Kategone in Verbuidung gebraeht wird und 
one BenuBung, cine Ausndlung oder anderc Maflnahmcn beach! diete Vcrbindung fur anen Facnmann nahcltegend ut 

•P" VeroffenU.chung, die : *or dem .nurruborulen Anrr^d^um. aber nach . k . Veroftettlicnuf ^ ^ MlUjUed deml b<n Patentfamilie .« 
dem bearworuchien Pnonutsdatum veroffentlicnl worden iji ■•••»• 


Datum des Abschlu&c* dcr inumaDonalen Recherche 

2-Juli 1996 


Absendcdarumdes inwmaoonalen Reehefchenbenchts 

0 6. 08. 96 


Name und PosUnschrtfi der Inienuoonalc Recherchenbchorde 
Europaisches Paunumt. P.B. 581 1 Pauntlaan 2 
NL • 2280 HV Ripwtik 
Td. ( ♦ JI-70) 340-2040, Tx. 31 «JI cpo nl, 
Fax (♦ 31 ?0) 340-3016 


Bcvollmachtigicr Bedietubner 

Klaver, J 



FormbUu PCT ISA/110 (Bliti ]) (Jul. I9T1> 



